カテキンの光酸化を介した殺菌活性と光酸化機序の解明 by 宍戸 駿一
カテキンの光酸化を介した殺菌活性と光酸化機序の
解明
著者 宍戸 駿一
号 50
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 歯博第850号
URL http://hdl.handle.net/10097/00126854
－ 39 －
論 文 内 容 要 旨
本研究では，(+)-catechin に波長 400 nm の光を照射し，活性酸素種（reactive oxygen species：
ROS）の生成および殺菌技術に応用できる可能性について評価した。加えて光照射による (+)-catechin
の酸化過程について精査した。濃度 1 mg/ml の (+)-catechin への光照射により，過酸化水素（H2O2）
だけでなくヒドロキシルラジカル（･OH）も，10 分間で合計約 20µM 生成された。その結果，光照
射された (+)-catechin はStaphylococcus aureus を殺菌し，20 分以内で 5-log 以上の生菌数の減少を
認めた。光照射のみでも殺菌作用を示したが，生菌数の減少は，2-log 程度であった。液体クロマト
グラフィー高分解能エレクトロスプレーイオン化質量分析（liquid chromatography high resolution 
electrospray ionization mass spectrometry：LC-HR-ESI-MS）の結果から，光照射によって (+)-catechin
（分子式 C15H14O6）のピークが減少し，その間に分子式 C15H12O6 の二つのピークが増加することが分
かった。核磁気共鳴（Nuclear magnetic resonance：NMR）分析により，その C15H12O6 の二つのピー
クは，分子内環化生成物であること，さらにケト・エノール互変異性体であることが判明した。こ
れらの結果から，光照射が (+)-catechin の酸化を引き起こすとともに酸素の還元を介して H2O2 が生
成され，H2O2 が等方性に分裂し ･OH になること，そして (+)-catechin は最終的に 2 種類の分子内環
化生成物に変化するということが示された。最終的に生成された 2 種類の分子内環化生成物は，カ
テキンの自動酸化に関するこれまでの報告で提案されてきた，B 環がキノン構造を示す化合物とは
異なった。
以上，本研究により (+)-catechin への光照射が殺菌作用を及ぼすのに十分な酸化促進作用を持って
いること，そしてそれがこれまで提案されてきたカテキン類の自動酸化の過程と異なる独自の光酸
化の過程を示すことが明らかとなった。
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審 査 結 果 要 旨
近年の研究により，過酸化水素への光照射による光分解によってヒドロキシラジカルを発生させ，
真菌や細菌を殺菌する新たな殺菌技術が確立されつつある。しかし，従来の方法では，ヒドロキシラ
ジカル発生量は添加した過酸化水素濃度によって規定され，過酸化水素濃度は光酸化反応に伴って減
少していくことから，ヒドロキシラジカル発生量をコントロールすることは難しかった。一方，抗
酸化作用をもつポリフェノールは光照射によって酸化され，その過程で生ずる還元力によって水を
還元し過酸化水素を発生させることが知られている。そこで本研究では，ポリフェノール，とくに
(+)-catechin に光を照射することによって過酸化水素を発生させ，次いで発生した過酸化水素を光分解
することで，ヒドロキシラジカル発生量をコントロールし得る新たな殺菌法の確立を試みた。
その結果，濃度 1 mg/ml の (+)-catechin への波長 400 nm の光照射によって，十分量のヒドロキシ
ラジカルが発生すること，そして，Staphylococcus aureus を 20 分以内で 5-log 以上と効率的に殺菌し
うることを明らかにした。さらに，液体クロマトグラフィー高分解能エレクトロスプレーイオン化質
量分析と核磁気共鳴分析法を用いることで，(+)-catechin への光照射によって，過酸化水素産生と同時
に (+)-catechin 分子内に環状構造体が生成されて分子内環化誘導体となること，さらにこれはケト・エ
ノール互変異性体であることが推測され，これまでに提案されていたカテキンの自動酸化反応とは異
なることを示唆した。
本研究を通し，(+)-catechin への光酸化による過酸化水素の産生とそれに引き続く過酸化水素の光分
解によるヒドロキシラジカルの発生という，ポリフェノールの光酸化過程を明らかにし，ヒドロキシ
ラジカル発生によって殺菌効果がもたらされることを示した。さらに，この化学反応においては，こ
れまでに知られていなかった (+)-catechin分子内環化誘導体が生成されることを示唆している。加えて，
本殺菌法は，齲蝕や歯周病といった口腔細菌によって生ずる口腔疾患の治療や予防に応用することが
可能であるものと期待される。
以上のことから，本論文は博士（歯学）の学位に値するものと判断する。
